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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Flexibilisatorkombinationen fur Epoxidharze. Zusammensetzun- 
gen enthaltend diese Kombinationen und Epoxidharze, neue Komponenten besagter Kombinationen. die 
gehMrteten Produkte aus den modifizierten Epoxidharzen und die Verwendung besagter Kombinationen zum 
Flexibilisieren von Epoxidharzen. 

Aus der US-A-3.944.594 ist bekannt, dass man Ester von sterisch gehinderten Phenolen mit oiigomeren 
Glykolen oder Thioglykolen zur Stabilisierung gegen den oxidativen Abbau von organischen Polymeren, 
unter anderem auch von Polydienen, einsetzen kann. Als Stabilisatoren werden diese Verbindungen in der 
Regel nur in kleinen Mengen eingesetzt. 

Ferner ist bekannt, dass Epoxidharze durch Zusatz von Copolymeren auf Basis von Butadien und 
Acrylnitril oder durch Zusatz von Addukten solcher Copolymerer an Epoxidharze modiflziert werden konnen. 

Aus der DE-A-3,331 ,903 ist bekannt, dass man elastifizierend wirkende Polyphenole, wie das Vereste- 
rungsprodukt eines hohermolekularen Diols mit einer Hydroxyphenylcarbonsaure, zur Herstellung von 
wasserdispergierbaren Bindemittein fur kationische Elektrotauchlacke einsetzen kann. 

Solche Zusatze bewirken im allgemeinen eine Erhohung der Schlagzahigkeit und der Flexibilitat des 
gehMrteten Produktes. Die SchSlfestigkeit ISsst im allgemeinen aber zu wOnschen Obrig. In der Regel 
werden durch den Einbau solcher Polymerer die Zugscherfestigkeit sowie die GlasObergangstemperatur 
reduziert. 

In EP-A-252 725 werden bestimmmte Epoxyharz-Verbundwerkstoffe, die durch die Zugabe von nicht- 
schmelzbaren Partikein gekennzeichnet sind, beschrieben. 

Weiterhin werden in EP-A-259 100 mehrphasige Epoxidharze bestimmter Zusammensetzung mit 
verbesserter Zahigkeit und Schlagfestigkeit beschrieben. 

Es wurden jetzt Kombinationen von Schlagzahigkeits-Modifikatoren gefunden, die im Gemisch mit 
Epoxidharzen eine signifikante Erhohung der Schalfestigkeit bewirken, eine verringerte Tendenz zur 
Rissfortpflanzung aufweisen und hohe Schalfestigkeiten ohne Verlust der Zugscherfestigkeit ermoglichen. 

Ferner lassen sich mit diesen Modifikatoren. je nach Harzformulierung. elastische Produkte mit hoher 
Schalfestigkeit und tiefer GlasObergangstemperatur oder hochfeste Produkte mit hoher Glasubergangstem- 
peratur und hoher Schalfestigkeit herstellen; die hochfesten Produkte zeichnen sich durch hohe RisszShig- 
keiten aus und die Rissfortpflanzung Ist auch sehr hoher. schockartiger Schlagbeanspruchung deutlich 
herabgesetzt. 

Aus den erfindungsgemMssen Schlagzahigkeits-Modifikatoren lassen sich mit Epoxidharzen niedrig- 
viskose Formulierungen herstellen, was bei der Verarbeitung von Vorteil ist. 

Die gehSrteten Epoxidharze zeichnen sich ferner durch eine gute TemperaturstabilitSt aus. 
Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flOssiges, bei Temperaturen unterhalb von 80 "C fliessfahiges Copolymeres auf Basis von 
Butadien und mindestens einem polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren und 

B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 20000 der Formel I 



worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet. X -0-, -S- oder -NR3- ist, Y ein Rest ist, der ausgewahit wird 
aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR^, -OCN, 



R^ ein hydroxyl-, mercapto- oder ami no-term inierter Rest eines Polyalkylenglykols nach dem Entfernen 
der funktionellen Gruppe ist. 

R2 ein carbocyclisch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest ist, mit direkt an den 
aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y, 

R3 Wasserstoff, Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet und R* Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) im Bereich von 50:1 bis 1:50 liegt. 




n 



(I). 



-0-CH2-CR"*-CH2 Oder -0-CH2-CR*-' 
O S 



;CH2, 
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Komponente A) ist ein ausgewahltes ftussiges. elastomeres Copolymeres auf Butadienbasis und enthalt 
vorzugsweise gegenUber Epoxidharzen reaktive Endgruppen. 

Das Motekulargewicht dieser Copotymeren betrSgt vorzugsweise 500-5000, insbesondere 1000-3000. 

Diese Komponente kann als solche eingesetzt werden oder als Addukt an ein Epoxidharz, vorzugsweise 
5 an einen Diglycidyletlier auf Bisphenolbasis. 

Unter einem "flussigen Copolymeren" ist im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung zu 
verstehen, die bei Temperaturen unterhaib von 80 fliessfahig ist und sich oline welteres mit einem 
Epoxidharz mischen lasst. 

Beispiele fOr polare. ethylenisch ungesattigte Comonomere zur Herstellung von Komponente A) sind 
10 (Meth)acrylsaure, Ester der (Meth)acrylsSure, beispielsweise die Metliyl- Oder Ethylester, Amide der (Meth)- 
acrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, IVIaleinsaure Oder deren Ester oder Halbester, beispielsweise die 
Mono- Oder Dimethylester, oder Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; Vinylester, beispielsweise Vlnyl- 
acetat, polare Styrole, wie kernchlorierte oder kernbromierte Styrole, oder insbesondere Acrylnitrll oder 
Methacrylnitril. 

15 Neben polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren kann Komponente A) noch weitere unpolare. 
ethylenisch ungesattigte Comonomere enthalten. Beispiele dafUr sind Ethylen, Propylen oder Insbesondere 
Styrol Oder substltuierte Styrole, wie VInyltoluol. 

Bei Komponente A) kann es sich um statistische Copolymere. Block-Copolymere oder um Pfropf- 
Copolymere handeln. 

20 Der Anteil der Comonomeren in Komponente A) kann in welten Berelchen schwanken. Diese Kompo- 
nente wird so gewahit, dass sich in Komblnatlon mit Komponente B) und gegebenenfalls mIt einem 
Epoxidharz C) eine Elastomerphase ausbildet. Eine solche Elastomerphase ist in der Regel durch eine 
Glasubergangstemperatur von kleiner als 0 * C gekennzeichnet. Dabei kann es sich um homogene oder um 
heterogene Systeme handeln. 

25 Eine Elastomerphase kann bereits in Komponente A) vorhanden sein; die Elastomerphase kann aber 
auch erst durch Auswahl geeigneter Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) entstehen. 

Wunscht man heterogene Systeme, so werden die Komponenten In der Regel so gewShlt. dass die 
Differenz der Loslichkeitsparameter von A) und/oder B) zu C) zwischen 0,2 und 1,0, bevorzugt zwischen 0,2 
und 0,6, liegt. Diese Auswahlkriterlen sind beispielsweise von C.B. Bucknall in "Toughened Plastics", 

30 Kapitel 2, Applied Science Publishers Ltd.. London 1977 beschrieben. 

Besonders bevorzugte Komponenten A) sind flussige Butadien-Acrylnltrll-Copolymere. 
Weitere ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind flussige Butadlen-Acrylnitril-Copolymere mit 
gegenuber Epoxidharzen reaktlven funktlonellen Gruppen, wie beispielsweise Carboxyl-, Hydroxy!- oder 
Aminogruppen. 

35 Beispiele fOr solche Copolymeren sind carboxyl- oder hydroxy!- oder aminhaltige Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuke, beispielsweise Verblndungen vom Typ Hycar® der Fa. Goodrich. 

Bevorzugte Typen solcher Kautschuke enthalten die Strukturelemente der folgenden Formein lla bis lid 
und die Endgruppen G 

40 -CH2-CH = CH-CH2- (lla). 



46 



55 



-CH2-<?H- (lib), -CH2-CH- (lie), -CH2-d- (Ild) , 

CN lb 



2-CH- 

r 

CH2 



worin R^ Wasserstoff oder Methyl ist, R** -COOH, -COOR*= oder -CONH2 bedeutet, R*= ein aliphatischer Rest, 
50 vorzugsweise Methyl, ist. und G ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus -R-COOH, -R-OH, 

• — • • — « 

und -R-CO-NH-CHz-CHz-N^ , 



worin R ein Alkylenrest Ist; der Anteil der Reste lla, lib und lie betragt vorzugsweise 5-50 Gew.%, der Antel! 
des Rests lid betrSgt vorzugsweise 0-30 Gew.%. bei Resten mit freien Carboxylgruppen bevorzugt 0-10 
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Gew.%, wobei die Mengenangaben auf die Gesamtmenge der Reste lla, lib, lie und gegebenenfalls lid 
bezogen sind. 

Komponente A) wird vorzugswelse als Addukt eines Butadlen-Acrylnitril-Copolymerenmit gegenUber 
Epoxidharzen reaktlven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz eingesetzt. Die Herstellung solcher 
5 Addukte erfolgt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen des reaktiven Butadien-Acrylnitrll-Kautschuksund 
des Epoxidharzes mit gegebenenfalls einenn Katalysator, so dass ein schmelzbares aber noch hartbares 
Vorkondensat entsteht. Als Katalysator verwendet man beispielsweise Triphenylphosphin, tertiare Amine, 
quaternare Ammonium- oder Phosphoniumsaize oder Chrom-Acetylacetonat. 

Komponente B) leitet sich von hydroxyl-. mercapto- oder amino-terminierten prapolymeren Polyethern 
10 ab, deren Endgruppen wie unten beschrieben modifiziert sind. Solche PrSpolymeren sind an sich bekannt. 

Das Molekulargewicht solcher Prapolymeren liegt in der Regel im Bereich von 500 bis 20000 
(Zahlenmittel). vorzugsweise im Bereich von 500 bis 3000. 

Die mittlere Funktionalitat dieser Prapolymeren betragt wenigstens 2. bevorzugt 2 bis 3. 
Besonders bevorzugt setzt man solche prapolymeren Polyether ein, die zu wasserunloslichen Verbin- 
75 dungen der Formel I fuhren. Darunter versteht man im Rahmen dieser Beschreibung Verbindungen. die 
sich zu weniger als 5 Gew.%. vorzugsweise zu weniger als 1 Gew.%, in Wasser losen. und die bei der 
Wasserlagerung nur eine geringe Menge Wasser aufnehmen, vorzugsweise weniger als 5 Gew.%, oder 
dabei lediglich eine geringe Quellung zeigen. 

Die prapolymeren Polyether konnen gegebenenfalls aufgepfropfte 1 -define enthalten, wobei besagte 1- 
20 define neben unpolaren auch polare Gruppen, wie Nitril-, Ester- oder Anidgruppen, enthalten konnen. 

R^ ist ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter Rest eines Polyalkylenglykols, insbesondere 
eines Polypropylenglykols Oder Polybutylenglykols, nach dem Entfernen der funktionellen Gruppen. 

Hydroxyl-terminierte Polyalkylenglykole lassen sich beispielsweise durch anionische Polymerisation, 
Copolymerisation oder Blockcopolymerisation von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Buty- 
25 lenoxid, mit di- oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 1 ,4-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolethan. 1,1,1-Trimethy- 
lolpropan, 1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, Pentaerythrit Oder Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Ethylendi- 
amin oder 1,6-Hexylendiamin, als Starterkomponenten, oder durch kationische Polymerisation oder Copoly- 
merisation cyclischer Ether, wie Tetrahydrofuran, Propylenoxid oder Ethylenoxid mit sauren Katalysatoren, 
wie BFs-Etherat, oder durch Polykondensation von unter Wasserabspaltung polykondensierbaren Glykolen, 
30 wie 1 .6-Hexandlol, in Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren, wie p-Toluolsutfonsaure, erhalten. 

Ferner kann man auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure Oder phosphoriger Saure mit 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid verwenden. 

Amino-terminierte Polyalkylenglykole leiten sich beispielsweise von den oben beschriebenen hydroxyl- 
terminierten Polyalkylenglykolen ab. indem man solche Verbindungen enthaltend primSre Hydroxy Igruppen, 
35 beispielsweise Polybutylenglykol, mit Acrylnitril umsetzt und die Produkte anschliessend hydriert, oder 
indem man solche Verbindungen enthaltend sekundare Hydroxy Igruppen mit Ammoniak umsetzt. Geeignete 
amino-terminierte Polypropylenglykole sind die kommerziell unter der Bezeichnung "Jeff amine®" von der 
Firma Texaco erhaltlichen Verbindungen. 

Mercapto-terminierte Polyalkylenglykole konnen in an sich bekannter Weise aus den entsprechenden 
40 hydroxyl- oder amino-terminierten Polyalkylenglykolen hergestelit werden, beispielsweise durch Anlagerung 
von Mercaptocarbonsauren oder deren Estern, wie Mercaptoessigsaure(estern), an hydroxyl- oder amino- 
terminierte Polyalkylenglykole, oder durch Anlagerung von Episulfiden an hydroxyl- oder amino-terminierte 
Polyalkylenglykole. 

Zu den bevorzugten Resten R\ die sich von den oben aufgezahlten Polyalkylenglykolderivaten ableiten, 
45 zahlen die Strukturelemente der Formein Ilia, lllb, lllc, llld und tile 



50 



55 
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-CH-CH2-40-CH-CH2^ (Ilia), — Uo-fCHz-^H-O? CH2-CH i- (Illb), 

CH3 CH3 ^ L CHz ^ CH3 J 2 



--]-o-(<:h2--ch-o^ — CH2-CH- 
L CH3 ^ CH3 



(Illc), ^--eCHzV-cHr^KzV (Hid), 



10 



:0-4— NH-fCH-CHz-O^ R^ -<<)-CHz-Cn^ 

L CH3 ^ CH3' 



(llle). 



75 worin y 5 bis 90, insbesondere 10 bis 90. bedeutet, Z 10 bis 40 ist, ein Rest eines aliphatischen Diols 
nach dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist, und ein Rest eines aliphatischen Triols nach dem 
Entfernen der drei OH-Gruppen ist. 

Weitere bevorzugte prapolymere hydroxyl-, mercapto- Oder amino-terminierte Polyalkylenglykole ent- 
halten aufgepfropfte 1-Olefine, insbesondere Styrol Oder Acrylsaurederivate, wie Acrylsaureester Oder 

20 Acrylnitril. 

Der Index n ist vorzugsweise 2 Oder 3 und der Index m bedeutet vorzugsweise 1 . 
X ist vorzugsweise -0-, -S- Oder -NH-. 
Y Ist vorzugsweise -OH, -NH2. -OCN. 



25 



-0-CH2-C|i-^H2 Oder -0-CH2-C^-^H2 , 



insbesondere -OH. -OCN, 

30 

-0-CH2-C^-;^H2 Oder -0-CH2-C^— ■ 



35 R2 als carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest mit direkt an den aromati- 
schen Kern gebundenen Gruppen Y ist in der Regel ein ein- oder mehrkerniger aromatischer Rest, der 
unsubstituiert oder durch inerte Rests substituiert sein kann. Mehrkernige Reste konnen kondensiert sein 
Oder die Kerne konnen uber direkte C-C-Blndungen oder uber BrOckengruppen miteinander verknGpft sein. 
Vorzugsweise handelt es sich bei R^ urn einen zwelwertigen ein- oder zwelkernlgen aromatischen Rest 

40 Oder unn eInen zweiwertigen einkernigen araliphatischen Rest, insbesondere um einen Rest einer Hydroxy- 
benzoesaure. 

Belsplele fOr inerte Substituenten sind AlkyI, Alkenyl. Alkinyl, Alkoxy oder Halogen. 
Vorzugsweise ist R^ ein Rest der Formein IVa, IVb oder IVc 



45 



50 



f 4- (IVa), -f -H Q f tt- (IVb), -C H^5 1- 4i- (IVc), 



worin R^ Ci-Ce AlkyI, C2-C6 Alkenyl. G2-C6 Alkinyl. Ci-Ce Alkoxy, Halogen, insbesondere Chlor oder Brom. 
und Phenyl bedeutet, p eine ganze Zahl von 0 bis 3, insbesondere 0 oder 1. ist q 1, 2 oder 3 ist, 
insbesondere 1 oder 2, und Q eine direkte Bindung, -CqH2q-, Insbesondere -CH2- oder -CCCHafe- ist, oder 
56 -0-. -S-. -SO2-, -CO- Oder -C(CF3)2- bedeutet. 

In bevorzugten Verbindungen der Formel I bedeutet m 1 , n ist 2 oder 3, R^ ist ein Rest eines hydroxyl-, 
mercapto- oder amino-termlnierten Polyalkylenglykols nach dem Enfernen der funktionellen Gruppen, und 
R2 ist ein Rest der Formein IVd, IVe. IVf oder IVg 



5 
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i 11 (ivd). i 11 (ive). i ij (ivf), _cH,_c„ ' 'J <i"^8>- 

5 * 

ist vorzugsweise Methyl Oder insbesondere Wasserstoff. 
Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CcAlkyl, so kann as sich dabei um geradkettige oder verzweigte 
Reste handeln. Bevorzugt werden die geradkettigen Reste. 
10 Spezifische Beispiele fQr Alkylreste sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl 
Oder n-Hexyl. Bevorzugt wird Methyl. 

Bedeuten Irgendwelche Reste Ci-CeAlkoxy. so kann es sich dabei um geradkettige oder verzweigte 
Reste handeln. Bevorzugt werden die geradkettigen Reste. 

Spezifische Beispiele fOr Alkoxy reste sind Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, Isopropyloxy, n-Butyloxy. 
75 Isobutyloxy, n-Pentyloxy oder n-Hexyloxy. Bevorzugt wird Methoxy. 

Bedeuten irgendwelche Reste C^-CeAlkenyl. so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
Reste. beispielsweise um Vinyl, Allyl. 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl oder 1-HexenyL Bevorzugt werden 
Vinyl und Allyl. 

Bedeuten irgendwelche Reste Ca-CsAlkinyl, so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
20 Reste, beispielsweise um Ethinyl. Propargyl, 1-ButinyI. 1-Pentinyl oder 1-Hexinyl. Bevorzugt wird Propargyl. 
Bedeuten irgendwelche Reste Halogen, so handelt es sich dabei vorzugsweise um Chlor oder um 
Brom. 

Die Verbindungen der Formel I konnen in an sich bekannter Weise durch Verkappen der Hydroxyl-, 
Mercapto- oder Amino-Endgruppen der prapolymeren Polyether mit einer dem Anteil dieser Endgruppen im 
25 wesentlichen entsprechenden molaren Menge von Hydroxylcarbonsauren H00C-R2-(0H)m bzw. von Amino- 
carbonsauren HOOC-R2-(NHR^)m oder deren Esterderivaten erhalten werden. 

Beispiele fur bevorzugte Hydroxyl- oder AminocarbonsSure(derivate) sind p-Hydroxybenzoesaure, p- 
Aminobenzoesaure, SalicylsSure und Anthranilsaure. sowie deren Methyl- oder Ethylester. 

Die Polyester- oder Polyamidharze der Formel I konnen durch allgemeine Arbeitsweisen, die bei der 
30 Herstellung solcher Harze Anwendung finden, hergestellt werden. So kann man zweckmassigerweise die 
Veresterung durch Schmelzkondensation der Carbonsaurekomponente(n) und des Polyols Oder des Polya- 
mins durchfuhren. Die Reaktionsteilnehmer werden dabei beispielsweise unter Ruhren bis zu einer Tempe- 
ratur von 240 'C erhitzt. Dabei kann es sich anbieten, ein inertes Gas. wie beispielsweise Stickstoff, durch 
die Reaktionsmischung zu leiten. um das wahrend der Reaktion gebildete Wasser oder den Alkohol. wenn 
35 ein Ester als funktionalisiertes Carbonsaurederivat eingesetzt wurde, zu entfernen. Auch kann am Ende der 
Veresterungsreaktion gegebenenfalls ein leichtes Vakuum angelegt werden, um restliche niedermolekulare 
Spattprodukte zu entfernen. Der bevorzugte Temperaturbereich der Schmelzkondensation betragt 160- 
200 *C. Die Polykondensation kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefUhrt werden. 
Beispiele dafur sind Sn-IV-Verbindungen, wie Dibutylzlnnoxid oder Dibutylzinndilaurat. 
40 Man kann aber auch andere Formen der Polykondensation anwenden, wie beispielsweise die Polykon- 
densation in L&sung, in Suspension oder in Masse. 

Die Anthranilamide konnen durch Umsetzung von amino-terminierten Polyethern oder amlno-terminier- 
ten segmentierten Polyamiden mit Isatoesaureanhydrid hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I, worin Y -OCN ist, lassen sich ausgehend von den Verbindungen der 
45 Formel I, worin Y -OH ist. herstellen. Dazu setzt man die phenol-terminierten Polyester oder Polyamide der 
Formel I mit Halogencyan, insbesondere mit Bromcyan in Gegenwart einer Base, beispielsweise eines 
tertiaren Amtns. wie Triethylamin, in einem inerten, aprotischen Losungsmittel um. 

Beispiele fOr inerte. aprotische Losungsmittel sind aromatische Kohlen wasserstoff e. wie Toluol oder 
Xylol, Oder Ketone, wie Methylisobutylketon. 
50 Die Umsetzung erfolgt in der Regel durch Vermischen von im wesentlichen aquivalenten Mengen von 
Verbindungen der Formel I. worin Y -OH ist, und Halogencyan unter Kuhlung, beispielsweise bei 0 • C, und 
durch Zugabe des tertiaren Amins bei dieser Temperatur. 

Die Verbindungen der Formel I, worin Y 

-0-CH2-CR** -CH2 
0 
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ist, lassen sich ausgehend von den Verbindungen der Formel I, worin Y -OH ist, herstellen. Dazu setzt man 
die phenol-terminierten Polyester Oder Polyamide der Formel I mit Epichlorhydrin Oder ;8-Methylepichlorh- 
ydrin In Gegenwart einer Base, beispielsweise eines Alkalicarbonats oder eines Alkalihydroxyds. in einem 
inerten Losungsmittel um. Beispiele fUr solche Losungmittel sind welter oben aufgefuhrt. Die Addition von 
5 Epichlorhydrin oder )3-Methyleplchlorhydrin und die darauffolgende Dehydrohalogenierung konnen in einer 
Oder In zwei Stufen durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung erfolgt In der Regel bei erhbhter Temperatur, beispielsweise im Bereich von 60-1 20 'C. 

Die analogen Episulfide konnen durch in an sich bekannter Weise durch Reaktion der oben beschriebe- 
nen Epoxide der Formel I mit Kaliumrhodanid oder mit Thioharnstoff hergestellt werden. 
10 Die Verbindungen der Formel I besitzen in der Regel ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 
20000, insbesondere von 800 bis 5000. 

Die Verbindungen der Formel I. worin Y -OCN oder 

-0-CH2-CR**-CH2 

7S 



ist sind neu und stellen ebenfalls einen Gegenstand der Erfindung dar. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus A) und B) lassen sich mit Epoxidharzen zu geharte- 
20 ten Produkten mit den welter oben geschilderten vorteilhaften Elgenschaften verarbeiten. 

Die Erfindung betrifft daher auch Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B), wie oben 
definlert, und C) ein Epoxidharz mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro Molekul; oder enthaltend ein 
Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente 
C); Oder enthaltend Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenen- 
25 falls Komponente C); oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. ein Addukt 
aus Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalls Komponente C). 

Besonders bevorzugt werden Kombinationen aus Komponente A) und einem Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I, worin Y -OH ist. Addukte von Komponente C) an 
Komponente B) lassen sich in Analogle zur oben beschriebenen Adduktbildung von reaktiven Komponenten 
30 A) mit Epoxidharzen herstellen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann in ubiicher Weise durch Vermi- 
schen der Komponenten mit Hilfe bekannter Mischaggregate (ROhrer, Walzen) erfolgen. 

Als Komponente C) kann im Prinzip jede in der Technik der Epoxidharze Dbllche Verbindung eingesetzt 
werden. Man kann auch Mischungen mehrerer Epoxidharze verwenden. 
35 Beispiele fOr Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(i8-methylglycidyl)-ester, die beispielsweise durch Umsetzung von einer Verbin- 
dung enthaltend mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul mit Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin 
Oder mit j9-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Basen erhalten werden konnen. 

Beispiele fUr Verbindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekUl sind aliphatische 
40 Polycarbonsauren; oder cycloaliphatische Polycarbonsauren; oder aromatische Polycarbonsauren, wie 
bereits weiter oben als Polyester- oder Polyamid-Bildungskomponenten erwShnt Beispiele fur Tri- und 
ho here Carbonsauren sind insbesondere aromatische Tri- oder Tetracarbonsauren, wie Trimellithsaure, 
Trimesinsaure, Pyromellithsaure oder Benzophenontetracarbonsaure, sowie dimerisierte oder trimerisier- 
te Fettsauren. wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Pripol® im Handel sind; oder Copolymere 
45 von (Meth)acrylsaure mit copolymerisierbaren Vinylmonomeren, wie beispielsweise die 1:1 Copolymeren 
von Methacrylsaure mit Styrol oder mit Methacrylsauremethylester. 

II) Polyglycidyl- und PoIy-(i8-methylglycidyl)-ether, die beispielsweise durch Umsetzung einer Verbindung 
enthaltend mindestens zwei alkoholische Hydroxylgruppen und/oder phenolische Hydroxylgruppen im 
MolekOI mit Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin oder mit ^-Methylepichlorhydrin unter alkalischen 

50 Bedingungen oder In Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessender Alkalibehandlung 
erhalten werden kQnnen. 

Beispiele fOr Verbindungen mit mindestens zwei alkoholischen Hydroxylgruppen und/oder phenoli- 
schen Hydroxylgruppen im MolekOI sind aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, wie bereits weiter 
oben als Polyesterbildungskomponenten erwahnt. Oder Alkohole enthaltend aromatische Gruppen, wie 
55 N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan; Oder ein- Oder 
mehrkernige Phenole, wie Resorcin, Hydrochinon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-propan, bromiertes 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether. Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-sulfon, 1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan oder Novolake, die durch Kondensation von 
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Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral oder Furfuraldehyd mit gegebenenfalls alky I- oder 
halogen-substltuterten Phenolen, wie Phenol, den oben beschriebenen Bisphenolen, 2- oder 4-MethyIp- 
henol, 4-tert.Butylphenol, p-Nonylphenol oder 4-Chlorphenol erh§ltlich sind. 

III) Poly-(N-glycidyl)-verbindungen, die belspielsweise durch Dehydrochlorierung von Reaktionsprodukten 
von Eplchlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwel Aminowasserstoffatome enthalten, hergestellt 
werden konnen. 

Belspiele fUr Amine, die solchen Epoxidharzen zugrunde liegen. sind aliphatische oder cycloaliphatl- 
sche Amine, wie welter oben als Polyamidbildungskomponenten erwahnt, aromatische Amine, wie Anilin, 
p-Toluidin, Bis-(4-amlnophenyl)-methan, Bis-(4-aminophenyl)-sulfon. oder Bis-(4-aminophenyl)-ether; oder 
araliphatische Amine, wie m-Xylylendiamin. 

Zu den Poly-(N-glycidyl)-verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N,N*-Dlglycidylderi- 
vate von Cycloalkylenharnstoffen, wie von Ethylenharnstoff oder von 1 .3-Propylenharnstoff, und N.N'- 
Diglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5.5-Dlmethylhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyl)-verbindungen, wie belspielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie 
Ethan-1 ,2-dithiol oder von Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether, ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze oder Epoxidierungsprodukte von Dienen oder Polyenen, wie cycloali- 
phatische Epoxidharze, die beispielsweise durch Epoxidierung ethylenisch ungesSttigter cycloaliphati- 
scher Verbindungen hergestellt werden konnen. Beispiele dafur sind 1,2-Bls-(2,3-epoxicyclopentyloxi)- 
ethan, 2.3-Epoxicyclopentylglycidylether, Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure Diglycidy tester, 3.4-Epoxicycloh- 
exylglycidylether, Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-ether, Bis-(3,4-epoxicyclohexyl)-ether, 5(6)-Glycldyl-2-(1 ,2- 
epoxiethyl)-bicyclo[2.2.1]heptan. Dicyclopentadiendloxid, Cyclohexa-1 ,3-diendioxid, 3,4-Epoxi-6-methyl- 
cyclohexylmethyl-3',4'-epoxi-6'-methylcyclohexancarboxylat oder 3,4-Epoxicyclohexylmethyl-3*,4*-epoxi- 
cyclohexancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden. bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedli- 
che Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu solchen Verbindungen zahlen beispielswei- 
se das N.N.O-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der Salicylsaure. N- 
Glycidyl-N*-(2-glycldyloxipropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidyloxy-1 ,3-bis-(5,5-dimethyl-1 -glycidylh- 
ydantoin-3-yl)-propan. 

Bevorzugt sind Diglycidylether auf Bisphenol Basis, insbesondere auf Basis von Bisphenol A. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalten in der Regel noch zusatzliche dem Fachmann 
an sich bekannte Harter D), gegebenenfalls in Kombination mit einem Beschleuniger E). 

Beispiele fur Harter D) sind Polyamine mit mindestens zwei primaren und/oder sekundSren Aminogrup- 
pen, wie aliphatische Amine, beispielsweise Propan-1 ,3-diamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin. 
Triethylentetramin, 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diamin; oder cycloaliphatische Amine, beispielsweise Bis-(4- 
aminocyclohexyl)-methan oder 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin); oder aro- 
matische Amine, beispielsweise Bls-(4-aminophenyl)-methan. Anilin-Formaldehyd-Harze. Bis-(4-aminophe- 
nyl)-sulfon, Bis-(4-amlnophenyl)-methan oder 2.2-Bis-(4-aminophenyl)-propan; oder araliphatische Amine, 
wie Xylylendiamin; oder heterocyclische Amine. 

Weitere Beispiele fOr Harter D) sind Polyamlnoamide. wie beispielsweise solche aus aliphatischen 
Potyaminen und dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren; oder die Amide einschliesslich der substituier- 
ten Harnstoffe, insbesondere der Harnstoffe mit aromatischen Resten. wie N-(4-Chlorphenyl)-N,N*-dimethyl- 
harnstoff, N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N',N*-dimethylharnstoff (Chlortoluron), N-(2-hydroxyphenyl)-N,N*-dime- 
thylharnstoff oder 2.4-Bis-(N,N-dimethylureido)-toluol; oder Polyphenole, wie Resorcin, Hydrochinon, 2.2- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) und Novolake auf Basis von Mono- oder Polyphenolen, wie 
Phenol Oder Kresolen, und Aldehyden, wie Formaldehyd. Acetaldehyd oder Chloral; oder Polythiole, wie die 
im Handel unter der Bezeichnung "Thiokole®" erhSltllchen Polythiole; oder Polycarbonsauren und insbe- 
sondere deren Anhydride, wie beispielsweise Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid, Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid. Pyromellltsaureanhydrid, 
Benzophenon-3,3',4,4'-tetracarbonsauredianhydrld. die Sauren der vorgenannten Anhydride sowie auch 
Isophthalsaure und Terephthalsaure. 

Ferner konnen auch katalytisch wirkende HMrtungsmittel eingesetzt werden, wie beispielsweise tertiSre 
Amine, z.B. 2.4,6-Tris-(dimethylamlnomethyl)-phenol; Mannichbasen, oder Imidazole, wie 2-Methylimidazol. 
2-Phenylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, 1-Benzyl-2-methylimidazol oder 1-Cyanoethyl-2-methylimidazol; 
Zinnsaize von Alkansauren, wie beispielsweise Zinnoctoat; Friedel-Crafts-Katalysatoren, wie beispielsweise 
Bortrifluorid und Bortrichlorid und deren Komplexe und Chelate, die durch Umsetzung von Bortrifluorld bzw. 
Bortrlchlorid mit beispielsweise 1 .3-Diketonen. Aminen oder Ethern erhalten werden. 

Weitere geeignete Harter sind Amidine. wie beispielsweise Dicyandiamid oder 1-Cyan-3-(niedrigalkyl)- 
guanidine, wie z.B. die 3-Methyl-. 3,3-Dimethyl- oder 3,3-Diethylderivate. 
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Beispiele fOr Hartungsbeschleuniger E) sind tertiare Amine, deren Saize Oder quaternare Ammonium- 
verbindungen. wie Benzyldimethylamin, 2,4,6-Tris-(dim8thylaminomethyl)-phenol, 4-Anninopyridin Oder Tet- 
ramethylammoniumchlorid; Oder die Imidazole Oder die substituierten Harnstoffe, wie oben erwShnt. 

Je nach Anteil der Komponenten A) und B) lassen sich die Eigenschaften des geharteten Endproduktes 
5 variieren. 

Die folgenden Prozentangaben bezlehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten A), B) 
und C). 

WOnsciit man Produkte mit hoher Festigkeit, hoher Glasubergangstemperatur, hoher Schalfestigkeit, 
hoher Schlagzahigkeit und hoher RIssfortpflanzungsbestandigkeit (Risszahigkeit), so sollte der Anteil der 
10 Komponenten A) und B) in der Rege! 60 Gew.% nicht uberschreiten. Solche Systeme sind In der Regel 
heterogen. Die untere Grenze richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften, beispielsweise der 
Schalfestigkeit. In der Regel sollten Komponenten A) und B) mehr als 5 Gew.%. bevorzugt mehr als 10 
Gew.% ausmachen. 

WOnscht man hingegen Produkte mit einer moglichst hohen Flexibilltat, so sollten wenigstens 40 
15 Gew.%, bevorzugt mehr als 60 Gew.%, an Komponenten A) und B) vorliegen. 

Wenn Komponente A) und/oder B) durch Adduktbildung mit einem Epoxidharz modiflzlert worden ist, so 
ist eine separate Komponente C) nicht unbedingt erforderlich. 

Das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) kann in weiten Grenzen variiert werden. Der Bereich von A) zu B) 
ist 50:1 bis 1:50, bevorzugt 20:1 bis 10:1, besonders bevorzugt 5:1 bis 1:5. 
20 Der Anteil des Epoxidharzes C) and der Gesamtmenge aus A), B) und C) kann ebenfalls in weiten 
Grenzen variiert werden. FOr gehartete Produkte mit einer erhohten Flexibilltat wird man im allgemeinen 
geringere Mengen von C). beispielsweise 10 bis 30 Gew.% einsetzen, wobei Komponente C) auch als 
Addukt an A) vorliegen kann, wahrend fur gehartete Produkte mit einer hohen Festigkeit im allgemeinen 
grossere Mengen an C). beispielsweise 50 bis 95 Gew.%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.%. eingesetzt werden. 
25 Die Hartung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann bei tiefen Temperaturen, beispielswei- 
se bei Raumtemperatur, Oder in der HItze vorgenommen werden. 

Im allgemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der Helsshartung zwischen 80 und 250 "C, 
bevorzugt zwischen 1 00 und 1 80 * C. 

Die Hartung kann gewUnschtenfalls auch in zwei Stufen vorgenommen werden, indem man z.B. den 
30 Hartungsvorgang unterbricht oder, falls man ein Hartungsmittel fur ho here Temperaturen einsetzt, die 
hartbare Mischung bei tieferen Temperaturen teilweise harten lasst. Die dabei erhaltenen Produkte sind 
noch schmelzbare und losliche PrSikondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und eignen sich z.B. fur 
Pressmassen, Sinterpulver oder Prepregs. 

Bevorzugt werden heisshartbare Systeme, worin Komponenten A), B) und C) in Kombination mit 
35 primSren und/oder sekundaren aromatischen Aminen oder mit Amidinen. insbesondere mit Dicyandiamid, 
als Harter D) eingesetzt werden; dabei konnen gegebenenfalls Beschleuniger, insbesondere Beschleuniger 
auf Harnstoff basis, mit verwendet werden. 

In dieser AusfUhrungsform setzt man als Komponente B) insbesondere die Verbindungen der Formel I 
ein. worin Y -OH, -OCN. 

40 




45 ist Oder worin als Komponente B) ein Addukt eines Epoxidharzes C) an eine Verbindung der Formel I mit Y 
= -OH vorliegt. 

Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B). worin Komponente B) Verbindungen der 
Formel I mit Y = -NHR^ enthalt, verwendet man vorzugswelse zur Herstellung von Zweikomponentenkle- 
bern auf Epoxidbasis, die bei Raumtemperatur ausharten. Dazu kombiniert man die Zusammensetzung 
50 enthaltend Komponenten A) und B) in an sich bekannter Weise erst kurz vor der Verarbeitung mit dem 
Epoxidharz C). 

GewUnschtenfalls kann man den hartbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der Viskositat 
reaktive VerdUnner. wie z.B. Styroloxid, Butylglycidylether. 2,2.4-Trimethylpentylglycidylether, Phenylglyci- 
dylether, Kresylglycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, in der Hauptsache 
55 tertiaren aliphatischen Monocarbonsauren, zusetzen. 

Als weitere ubiiche ZusStze konnen die erfindungsgemassen Gemische ferner Weichmacher, Streck-. 
Full- und Verstarkungsmittel. wie beispielsweise Steinkohlenteer, Bitumen, Textilfasern. Glasfasern. Asbest- 
fasern, Borfasern, Kohlenstoff-Fasern. mineralische Silikate, Glimmer, Quarzmehl. Aluminiumoxidhydrat, 
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Bentonite, Wollastonit, Kaolin, Kieselsaureaerogel Oder Metallpulver, z.B. Aluminiumpulver oder Eisenpulver, 
ferner Pigmente und Farbstoffe, wie Russ, Oxidfarben und Titandioxid. sowie Flammschutzmittel, Thixotro- 
piemittel, Verlaufnnittel (die zum Teil auch als Formtrennmittel Anwendung finden), wie Silicone, Wachse 
und Stearate, oder Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmittel enthalten. Bei der Hartung mit 
5 Phenolen oder aronnatisclien Aminen setzt man vorzugsweis© temperaturbestSndige Thermoplaste, insbe- 
sondere aromatische Polyether, wie Poly-(2,6-dimethylphenol), Polyetliersulfone. Polyetherimide oder Poly- 
etherketone zu. 

Die erfindungsgemassen Gemlsche lassen sich ganz allgemein zur Herstellung von geharteten Produl<- 
ten einsetzen, und konnen in der denn jeweils speziellen Anwendungsgebiet angepassten Formulierung zur 
10 Herstellung von Klebstoffen. Klebefllnnen, Patches, Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen eingesetzt 
werden. 

Die Erfindung betrlfft auch die Verwendung der hSrtbaren Gennlsche fUr die oben erwShnten Zwecke, 
sowie die Verwendung der Zusamnnensetzungen aus Konnponenten A) und B) als Flexibillsatoren fur 
Epoxidharze. 

75 Die gehSrteten Produkte zeichnen sich durch die eingangs geschilderten vorteilhaften Eigenschaften 
aus. Die Erfindung betrlfft daher auch die Produkte erhaltlich durch Hartung von Zusammensetzungen 
enthaltend A), B) und C) oder enthaltend Addukte von A) und/oder B) an Epoxidharze. Die folgenden 
Beispiele eriautern die Erfindung. Dabel bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile. fails kelne anderen 
Angaben vorliegen. 

20 

A) Herstellung der Prapolymeren 

Beispiel 1: Unter Stickstoff werden 270 g p-Hydroxybenzoesaureethy tester und 893 g Bis-(3-aminopro- 
pylhpolytetrahydrofuran (Mn = 1100) in Gegenwart von 4 g Dibutylzlnnoxld 8 Stunden lang auf 220 'C 
25 erhitzt, wobei Ethanol abdestllliert. Man erhalt 1056 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
ten: 

ViskosltSt (nach Epprecht): 7^25 = 42880 mPas; 
Phenolgehalt: 1,38 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): Mn = 1680; M^/Mn = 2,2. 
30 Beispiel 2: Unter Stickstoff werden 33,2 g p-Hydroxybenzoesaureethylester und 210 g Bis-(3-aminopro- 
pyl)-polytetrahydrofuran (Mn = 2100) In Gegenwart von 0.5 g Dibutylzinnoxid 8 Stunden lang auf 220 'C 
erhitzt, wobei Ethanol abdestllliert. Man erhalt 226 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
ten: 

Viskosltat (nach Epprecht): 7^25 = 12000 m Pas; 
35 Phenolgehalt: 0,72 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): Mn = 2810; M^/Mn = 2,6. 

Beispiel 3: Unter Stickstoff werden 1000 g dihydroxylterminlertes Polytetrahydrofuran (Mn = 1000) und 

332 g p-Hydroxybenzoesaureethylester in Gegenwart von 5 g Dibutylzinnoxid 10 Stunden lang auf 220 

erhitzt, wobei Ethanol abdestllliert. Man erhalt 1236 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
40 ten: 

Viskositat (nach Epprecht): 1^25 = 6880 mPas; 
Phenolgehalt: 1,54 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): Mn = 1560; M^/Mn = 2,3. 

Beispiel 4: Unter Stickstoff werden 110 g Bis-(3-aminopropyl)-polytetrahydrofuran (Mn = 1000) und 32,6 
46 g Isatoesaureanhydrid 6 Stunden bei 120*C zur Reaktion gebracht. Man erhalt 127 g eines viskosen 
Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 1^25 = 6320 mPas; 
Phenolgehalt: 1,16 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): Mn = 1600; M^/Mn = 2,1. 
60 Beispiel 5: Unter Stickstoff werden 500 g bisaminoterminiertes Polypropylenglykol (Mp = 2000) und 83 
g p-HydroxybenzoesSureethylester in Gegenwart von 2 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden lang auf 220 • C erhitzt. 
Man erhSIt 548 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat (nach Epprecht): ^^25 = 2560 mPas; 
Phenolgehalt: 0,73 Val/kg. 

55 Beispiel 6: Unter Stickstoff werden 500 g trisaminoterminiertes Polypropylenglykol (M„ = 5000) und 50 
g p-Hydroxybenzoes§ureethylester in Gegenwart von 2 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden lang auf 21 0 • C erhitzt. 
Man erhSIt 524 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat (nach Epprecht): t/25 = 3360 mPas; 
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Phenolgehalt: 0,44 Val/kg. 

Beispiel 7: Unter Stickstoff erhitzt man 730 g Bisphenol-A Diglycidylether (Epoxidgehalt 5.4 Val/kg), 200 
g carboxylterminiertes Acrylnitril/Butadien Copolymer (26 % Acrylnitrilgehalt. Saurezahl 32 mg KOH/g). 64 g 
Bisphenol A und 5 g Triphenylphosphin 3 Stunden lang bei 130'C, bis sich ein viskoses Harz mit einem 
5 Epoxidgehalt von 3.3 Val/kg und einer ViskositSt nacli Epprecht von 130000 mPas (40 'C) gebildet hat. 

Beispiel 8: Eine Mischung aus 150 g Prapolymer gemass Beispiel 3 und 150 g Bisphenol-A Diglycidy- 
lether (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg) wird in Gegenwart von 4,5 g Triphenylphosphin 2 Stunden lang auf 140*C 
erhitzt. bis sich ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten gebildet hat: Epoxidgehalt: 1,8 Val/kg; 
Viskositat (25 • C): 44800 mPas. 

Beispiel 9: Eine Mischung aus 500 g des bis-4-hydroxybenzoat-terminierten Polytetrahydrofurans aus 
Beispiel 3, 214 g Dimethylformamid. 170 g feingemahlenes Kaliumcarbonat und 275 g Epichlorhydrin wird 5 
Stunden lang auf 60 • C erhitzt. Dann filtriert man das Salz ab. engt am Rotationsverdampfer bei 80 * C am 
Vakuum ein, versetzt mit 1,5 I Diethylether und wascht mit 500 ml deionisiertem Wasser. Nachdem die 
Etherphase Ober Natriumsulfat getrocknet wurde, zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab. Man erhalt 
75 4 70 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: ViskositSt (nach Epprecht): j/25 = 4320 
mPas; 

Epoxidgehalt: 0,95 Aequ./kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M„ = 1480; M,^Mn = 3,6. 

Beispiel 10: Zu einer Mischung aus 500 g des bls-4-hydroxyben2oatterminierten Polytetrahydrofurans 
20 aus Beispiel 3 und 66 g Bromcyan in 1 I Toluol gibt man bei O'C innerhalb von 30 Minuten 93,2 g 

Triethylamin in 500 ml Toluol und ruhrt weitere 3 Stunden lang bei 0*C. Dann filtriert man und wascht die 

organische Phase mit 750 ml Wasser. Nach dem Trocknen Ober Natriumsulfat entfernt man das LSsungs- 

mittel im Vakuum am Rotationsverdampfer bei 60-70 'C. Es werden 440 g eines viskosen Harzes mit den 

folgenden Analysedaten erhalten: 
25 Viskositat (nach Epprecht): 712s = 8960 mPas. 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M^ = 1210; M^Mn = 9,7. 

Beispiel 11: Eine Mischung aus 1 kg bis-hydroxylterminiertem Polytetrahydrofuran (Mn = 1000) und 

330 g p-Aminobenzoesaureethylester wird in Gegenwart von 4 g Dibutylzinnoxid 8 Stunden lang auf 220 • C 

erhitzt. wobei Ethanol abdestilliert. Es werden 1250 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
30 ten isoliert: 

Viskositat (nach Epprecht): 7725 = 6080 mPas; 

Amingehalt: 1,4 Aequ./kg. 

Molekulargewicht (GPC. in THF): Mn = 1500; M^Mn = 3.6. 

35 B) Anwendungsbeispiele 

Untersuchung der geharteten Mischungen 

Auf einem Dreiwalzenstuhl werden die in der folgenden Tabelle beschriebenen Mischungen hergestellt 
40 und zur Verklebung von entfettetem. sandgestrahlten 1,5 mm dickem Aluminium (Avional®) eingesetzt. 
Dabei werden die PrOfkorper mit einer Ueberlappung von 1,25 cm^ 60 Minuten auf 180 'C erhitzt. um die 
oben beschriebenen Mischungen zu harten. Die Zugscherfestigkeit (N/mm^) wird nach DIN 53283 bestimmt. 
Ferner wird in einigen Fallen die Winkelschalfestigkeit ("T-peel") auf 0,8 mm entfettetem Stahl gemass DIN 
53282 bestimmt, wobei eine Stunde bei 180'C gehSrtet wird. Die Resultate findet man in der folgenden 
46 Tabelle: 
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PatentansprUche 

PatentansprUche fUr folgende Vertragsstaaten : CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. Zusammensetzungen enthaltend 
5 A) ein flQssiges, bei Temperaturen unterhalb von 80 "C fliessfShiges Copolymeres auf Basis von 

Butadien und mindestens einem polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren und 
B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 20000 der Formel I 



70 



45 



60 



Ri-^x— ?— R2-4Y)^ j (I), 



worin m 1 Oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, X -0-, -S- oder -NR^- ist, Y ein Rest ist, der ausgewaliit 
75 wird aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR^, -OCN, 

-0-CH2-CR'*-CH2 Oder -0-^2-0^*^-^2, 
O S 

20 

W ein hydroxy!-, mercapto- Oder amino-terminierter Rest eines Polyalkylenglykois nach dem 
Entfernen der funktionellen Gruppen ist, 

R2 ein carbocycllsch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest ist, mit direkt an den 
aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y. 
25 R3 Wasserstoff, Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet und R* Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 

wobei das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) im Bereich von 50:1 bis 1:50 liegt. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein flussiges Butadien-Acrylnitrii- 
Copolymeres ist oder worin Komponente A) ein Addukt eines Butadien-Acrylnitril-Copolymeren mit 

30 gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz ist. 

3. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, worin R^ ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter 
Rest eines Polypropylenglykols oder eines Polybutylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen ist. 

35 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin n 2 oder 3 ist und m 1 bedeutet. 

5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 . worin X -0-, -S- oder -NH-ist. 

40 6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin Y -NH2 und insbesondere -OH, -OCN, 



-0-CH2-C^-^H2 Oder -0-CH2-C|i-^H2 



ist. 

Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin R^ ein Rest der Formein IVa. IVb oder IVc ist 



-f 4f- (IVa), -i- if— Q— t -5- (IVb), -K: f -41— (IVc), 

55 

worin R^ Ci-CeAlkyI, C2-C6AlkenyI. C2-C6Alkinyl, Ci-CeAlkoxy. Halogen, insbesondere Ghlor oder 
Brom, und Phenyl bedeutet. p eine ganze Zahl von 0 bis 3, insbesondere 0 oder 1, ist q 1, 2 oder 3 ist. 
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insbesondere 1 Oder 2, und Q eine direkte Bindung, -CqH2q-. insbesondere -CHz- Oder -C{CHz)2- ist, 
Oder -0-, -S-. -SO2-. -CO- oder -C(CF3)2- bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin m 1 bedeutet. n 2 oder 3 ist, ein Rest eines 
5 hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierten Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 

Gruppen ist, und R^ ein Rest der Formein IVd, IVe, IVf oder IVg ist 

-y\ y\_ ^\ 



75 9. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 , worin Y -OCN oder 

-0-CH2-CK*»-;;CH2 

s 

20 

ist und R* die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzt. 

10. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1 und C) ein Epoxidharz 
mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekDI; oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
25 und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C); oder enthaltend 
Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponen- 
te C); Oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. ein Addukt aus 
Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalls Komponente C). 

30 11. Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 enthaltend Komponente A) und ein Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. worin Y -OH ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 enthaltend zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
Oder enthaltend zusatzlich zu den Addukten von Komponente A) und/oder Komponente B) mit 

35 Komponente C) eine wirksame Menge eines Harters auf Basis eines aromatischen primaren und/oder 
sekundaren aromatischen Amins oder eines Amidins, insbesondere Dicyandiamid, gegebenenfalls in 
Kombination mit einem Beschleuniger, insbesondere einem Beschleuniger auf Harnstoffbasis. 

13. Verfahren zur Herstellung geharteter Produkte, dadurch gekennzeichnet. dass man Zusammensetzun- 
40 gen gemass Anspruch 10 mit Hartern fOr Epoxidharze kombiniert und diese Mischung gegebenenfalls 

durch Erhitzen aushartet. 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dass man eine Zusammensetzung gemass 
Anspruch 12 durch Erhitzen hSrtet. 

45 

15. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 als Flexibilisatoren fUr Epoxidharze. 

16. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefil- 
men, Patches, Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen. 

50 

PatentansprUche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flussiges. bei Temperaturen unterhalb von 80 'C fliessfahiges Copolymeres auf Basis von 
65 Butadien und mindestens einem polaren. ethylenisch ungesattigten Comonomeren und 
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B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 20000 der Formet I 

Ri-^x— ?— R2-ey)^ j (I), 



worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet. X -0-. -S- oder -NR^- ist. Y ein Rest ist, der ausgewahit 
wird aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR^, -OCN, 

-0-CH2-CR**-CH2 Oder -0-CH2-CR** -CH2 , 
V S 

R^ ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter Rest eines Polyalkylenglykols nacli dem 
Entfernen der funktionellen Gruppen ist. 

R2 ein carbocyclrsch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1 -wertiger Rest ist, mit direkt an den 
aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y, 

R3 Wasserstoff, Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet und R* Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 
wobei das Gewlchtsverhaltnis von A) zu B) Im Bereich von 50:1 bis 1 :50 liegt. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein flussiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist oder worin KonDponente A) ein Addukt eines Butadien-Acrylnitril-Copolynneren mit 
gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz ist. 

3. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, worin R^ ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter 
Rest eines Polypropylenglykols oder eines Polybutylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen ist. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin n 2 oder 3 ist und m 1 bedeutet. 

5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin X -0-, -S- oder -NH-ist. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin Y -NH2 und insbesondere -OH. -OCN. 

-0-CH2-C^-^H2 Oder -0-CH2-C|i-^H2 
O S 

ist. 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin R^ ein Rest der Formein IVa. IVb oder IVc ist 

-+ 4f- (IVa), -+ i Q X 4- (IVb), -C^Ho^ri" (IVc), 



worin R^ Ci-C?6Alkyl. C2-C6 Alkenyl. C2-C6Alkinyl. Ci-CeAlkoxy, Halogen, insbesondere Chlor oder 
Brom. und Phenyl bedeutet, p eine ganze Zahl von 0 bis 3. insbesondere 0 oder 1 . ist q 1.2 oder 3 ist, 
Insbesondere 1 oder 2, und Q eine direkte Bindung, -CqHgq-. insbesondere -CH2- oder -C(CH3)2- ist, 
Oder -0-. -S-, -SO2-. -CO- Oder -C(CFa)2- bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin m 1 bedeutet. n 2 oder 3 ist. R^ ein Rest eines 
hydroxy!-, mercapto- oder ami no-term inierten Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
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Gruppen ist. und ein Rest der Formein IVd. IVe, IVf oder IVg ist 
I II (IVd), I II (IVe), ^„ I II (ivf),_^„_-„ I n (IVg), 



9. Verfahren zur Herstellung von Verblndungen der Formal I gemass Anspruch 1. worin Y -OCN ist, 
dadurch gekennzeichnet, dass man im wesentlichen aquivalente Mengen von Verbindungen der Forme! 
la und Halogencyan unter KOhlung und unter Zugabe eines tertiaren Amins miteinander umsetzt 

Ri-Lx— ?— R^-H^OH)^ 1 (la), 

worin R\ R^, X, m und n die in Anspruch 1 definlerte Bedeutung besitzen. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin Y 

-0-CH2-CR'*-CH2 
S 

ist, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel I, worin Y 

-0-CH2-CR>-CH2 
O 

ist mit Kaliumrhodanid oder mit Thioharnstoff umsetzt. 

11. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1 und C) ein Epoxidharz 
mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUl; oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C); oder enthaltend 
Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponen- 
te C); Oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. ein Addukt aus 
Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalls Komponente C). 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 11 enthaltend Komponente A) und ein Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. worin Y -OH ist. 

13. Zusammensetzungen gemass Anspruch 11 enthaltend zusatzlich zu den Komponenten A). B) und C) 
Oder enthaltend zusSitzlich zu den Addukten von Komponente A) und/oder Komponente B) mit 
Komponente C) eine wirksame Menge eines Harters auf Basis eines aromatischen primaren und/oder 
sekundaren aromatischen Amins oder eines Amidins, insbesondere Dicyandiamid. gegebenenfalls in 
Kombination mit einem Beschleuniger, insbesondere einem Beschleuniger auf Harnstoffbasis. 

14. Verfahren zur Herstellung gehMrteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man Zusammensetzun- 
gen gemass Anspruch 11 mit Hartern fUr Epoxidharze kombiniert und diese Mischung gegebenenfalls 
durch Erhitzen aushSrtet. 

15. Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemass 
Anspruch 1 3 durch Erhitzen hSrtet. 

16. Verwendung der Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 als Flexibilisatoren fUr Epoxidharze. 
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17. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 11 zur Herstellung von Klebstoffen. Klebefil- 
men, Patches. Dichtungsmassen. Lacken Oder Matrixharzen. 

Claims 

5 Claims for the following Contracting States : CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. A composition comprising 

A) a liquid copolymer which is f lowable at temperatures below 80 • C and is based on butadiene and 
at least one polar, ethylenically unsaturated comonomer. and 
10 B) a compound having a (number-average) molecular weight of from 600 to 20,000, of the formula I 



75 



20 



wherein m is 1 or 2, n is 2 to 6, X is -0-, -S- or -NR^-, Y is a radical selected from the group 
consisting of -OH, -NHR3. -OCN. 

-0-CH2-CR'*-CH2 and -O-CHj-CR* -CH2 • 



is a hydroxyl-, mercapto- or ami no-terminated radical of a potyalkylene glycol after removal of the 
25 functional groups. R^ is a carbocyclic aromatic or araliphatic radical of valency m + 1 with groups Y 

bonded direct to the aromatic ring. R^ is hydrogen, Ci-Csalkyl or phenyl and R* is methyl or, in 
particular, hydrogen, the ratio by weight of A) to B) being within the range from 50:1 to 1 :50. 

2. A composition according to claim 1 , in which component A) is a liquid butadiene/acrylonitrile copolymer 
30 or wherein component A) is an adduct of a butadiene/acrylonitrile copolymer, containing functional 

groups which are reactive towards epoxy resins, with an epoxy resin. 

3. A composition according to claim 1 , in which R^ is a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical 
of a polypropylene glycol or of a polybutylene glycol after the removal of the functional groups. 

35 

4. A composition according to claim 1 , in which n is 2 or 3 and m is 1 . 

5. A composition according to claim 1, in which X is -0-, -S- or -NH-. 

40 6. A composition according to claim 1, in which Y is -NH2 and especially -OH. -OCN. 

0 S 

45 

7. A composition according to claim 1 , in which R^ is a radical of the formula IVa, IVb or IVc 

-J- 4- (IVa), -4- M — Q — I- -4— (IVb)» -C H-z — f -ii (IVc), 

55 wherein R^ is Ci-C6all<yl, Ca-Ceall^enyl, Ca-Cealkynyl. Ci-Cealkoxy. halogen, especially chlorine or 
bromine, or phenyl, p is an integer from 0 to 3, especially 0 or 1 . q is 1 . 2 or 3, especially 1 or 2. and Q 
is a direct bond, -CqHaq-. especially -CH2- or -C(CH3)2-. or -0-. -S-, -SO2-. -CO- or -C(CF3)2-- 
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a A composition according to claim 1. in which m is 1, n is 2 or 3, RMs a radical of a hydroxyl-, 
mercapto- or ami no-terminated polyalkylene glycol, after removal of the functional groups, and is a 
radical of the formula IVd, IVe, IVf or IVg 



9. A compound of the formula I according to claim 1. in which Y is -OCN or 




and is as defined in claim 1 . 

10. A composition comprising components A) and B) according to claim 1 and C) an epoxy resin with at 
20 least two 1,2-epoxy groups per molecule, or comprising an adduct of component A) and an epoxy 

resin, component B) and optionally component C), or comprising component A), an adduct of 
component B) and an eppxy resin, and optionally component C). or comprising an adduct of 
component A) and an epoxy resin, an adduct of component B) and an epoxy resin, and optionally 
component C). 

25 

11. A composition according to claim 10 comprising component A) and an adduct of an epoxy resin C) and 
a compound of formula I according to claim 1 in which Y is -OH. 

12. A composition according to claim 10 comprising, in addition to components A), B) and C) or in addition 
30 to the adducts of component A) and/or component B) with component C), an effective amount of a 

hardener based on a primary aromatic and/or a secondary aromatic amine or on an amidine, especially 
dicyandiamide, optionally in combination with an accelerator, especially an urea-based accelerator. 

13. A process for producing cured products, which comprises combining a composition according to claim 
35 10 with a hardener for epoxy resins and optionally curing this mixture by heating. 

14. A process according to claim 13, which comprises curing a composition according to claim 12 by 
heating. 

40 15. Use of a composition according to claim 1 as a flexibltizer for epoxy resins. 

16. Use of a composition according to claim 10 for producing adhesives, adhesive films, patches, sealing 
compounds, surface coatings or matrix resins. 

45 Claims for the following Contracting State : ES 

1. A composition comprising 

A) a liquid copolymer which is flowable at temperatures below 80 "C and is based on butadiene and 
at least one polar, ethylenically unsaturated comonomer, and 
60 B) a compound having a (number-average) molecular weight of from 600 to 20,000. of the formula I 



55 



wherein m is 1 or 2. n is 2 to 6. X is -0-, -S- or -NR3-. Y is a radical selected from the group 
consisting of -OH, -NHR^, -OCN. 
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-0-^2-0^** -CH2 and 'O-OHz-C^ ^2 . ^ 

5 RMs a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical of a polyalkylene glycol after removal of the 

functional groups. is a carbocyclic aromatic or araliphatic radical of valency m + 1 with groups Y 
bonded direct to the aromatic ring, is hydrogen, Ci-Csalkyl or phenyl and R* is methyl or, in 
particular, hydrogen, the ratio by weight of A) to B) being within the range from 50:1 to 1:50. 

10 2. A composition according to claim 1. in which component A) is a liquid butadiene/acrylonitrile copolymer 
or wherein component A) is an adduct of a butadiene/acrylonitrile copolymer, containing functional 
groups which are reactive towards epoxy resins, with an epoxy resin. 

3. A composition according to claim 1 , in which R^ is a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical 
15 of a polypropylene glycol or of a polybutylene glycol after the removal of the functional groups. 

4. A composition according to claim 1 , in which n is 2 or 3 and m is 1 . 

5. A composition according to claim 1 , in which X is -0-, -S- or -NH-. 

20 

6. A composition according to claim 1 , in which Y is -NH2 and especially -OH, -OCN. 

-0-CH2-C^f— ^H2 -0-CH2-C{i-^H2 
O S 

25 



7. A composition according to claim 1 , in which R^ is a radical of the formula IVa, IVb or IVc 

'''' , ^CR') M''> 

-i- 4- (IVa), -4- -H Q i- 4- (IVb), -C Ifr — J- -it— (lVc)» 

• ^» • ^» 

35 

wherein R^ is Ci-Csalkyl. C2-C;6alkenyl. C2-C6alkynyl. Ci-Cealkoxy. halogen, especially chlorine or 
bromine, or phenyl, p is an integer from 0 to 3, especially 0 or 1, q is 1 , 2 or 3, especially 1 or 2, and Q 
is a direct bond. -CqH2q-, especially -CH2- or -C(CH3>2-, or -0-. -S-, -SO2-, -CO- or -G(CF3)2-. 

40 8. A composition according to claim 1, in which m Is 1, n is 2 or 3. RMs a radical of a hydroxyl-, 
mercapto- or amino-terminated polyalkylene glycol, after removal of the functional groups, and R^ is a 
radical of the formula IVd. IVe, IVf or IVg 



45 



I n (IVd), I L (IVe), i 5 (IVf) I 11 (IVg). 



50 9. A process for preparing a compound of formula I according to claim 1 in which Y is -OCN. which 
comprises reacting essentially equivalent amounts of a compound of formula la and a cyanogen halide 
with one another, while cooling, and with addition of a tertiary amine; 



55 



Ri-^X— ?— R^-fOH)^ j Cia), 
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wherein H\ R^. X, m and n are as defined in claim 1. 



10. A process for preparing a compound of formula I according to claim 1 in which Y is 



which comprises reacting a compound of formula I in which Y is 




O 



with potassium thiocyanate or with thiourea. 

11. A composition comprising components A) and B) according to claim 1 and C) an epoxy resin with at 
least two 1,2-epoxy groups per molecule, or comprising an adduct of component A) and an epoxy 
resin, component B) and optionally component C), or comprising component A), an adduct of 
component B) and an epoxy resin, and optionally component C). or comprising an adduct of 
component A) and an epoxy resin, an adduct of component B) and an epoxy resin, and optionally 
component C). 

12. A composition according to claim 11 comprising component A) and an adduct of an epoxy resin C) and 
a compound of formula I according to claim 1 in which Y is -OH. 

13. A composition according to claim 11 comprising, in addition to components A), B) and C) or in addition 
to the adducts of component A) and/or component B) with component C), an effective amount of a 
hardener based on a primary aromatic and/or a secondary aromatic amine or on an amidine, especially 
dicyandiamide, optionally in combination with an accelerator, especially an urea-based accelerator. 

14. A process for producing cured products, which comprises combining a composition according to claim 
1 1 with a hardener for epoxy resins and optionally curing this mixture by heating. 

15. A process according to claim 14, which comprises curing a composition according to claim 13 by 
heating. 

16. Use of a composition according to claim 1 as a flexibillzer for epoxy resins. 

17. Use of a composition according to claim 11 for producing adhesives, adhesive films, patches, sealing 
compounds, surface coatings or matrix resins. 

Revendlcatlons 

Revendications pour les Etats contractants suivants : CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. Compositions contenant 

A) un copolymere liquide h base de butadiene, coulable a des temperatures inferieures a 80 * C. et 
au moins un comonomdre a insaturation ethyl^nique, polaire. et 

B) un compose d'un poids moleculaire (moyenne en nombre) de 600 k 20 000 de formule I 



dans laquelie m vaut 1 ou 2, n va de 2 Si 6, X est -0-. -S- ou -NR^-, Y est un radical choisi dans un 
groupe comprenant -OH, -NHR^, -OCN. 




(I) 
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-0-CH2-CR^-CH2 ou -o-CH2-C^^H2, 

est un radical d'un polyalkylfene glycol h groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres 
r^iimination des groupes fonctionnels, 

R2 est un radical carbocyclique aromatique ou araliphatique avec m + 1 fonctions, avec des groupes 
Y li^s directement au noyau aromatique. 

R3 repr^sente hydrog§ne, alkyle en Ci-Ce ou ph^nyle, et repr^sente m6thyle et plus particuli§re- 
ment Thydrogfene, le rapport ponderal de A) k B) etant dans compris le domaine entre 50:1 et 1:50. 

2. Compositions selon la revendicatlon 1, dans lesquelles le composant A) est un copolymere liquide du 
butadlene-acrylonitrile ou dans lesquelles le composant A) est un produit d'addition d'un copolymere 
du butadi6ne-acrylonitrile» ayant des groupes fonctionnels r^actifs vis-^-vis des r^sines ^poxydes, sur 
une resine 4poxyde. 

a Compositions selon la revendicatlon 1, ou est un radical d'un polypropylene-glycol ou d'un 
polybutylene-glycol comportant des groupes terminaux hydroxyle. mercapto ou amino apres Telimina- 
tion des groupes fonctionnels. 

4. Compositions selon la revendicatlon 1. ou n vaut 2 ou 3 et m vaut 1. 

5. Compositions selon la revendicatlon 1. oCi X repr^sente -0-. -S- ou -NH-. 

6. Compositions selon la revendicatlon 1. oCi Y represente -NHz et plus particulierement -OH, -OCN, 

-O-CH2-CH-CH2 ou -0-CH2-C^H^H2 . 



7. Compositions selon la revendicatlon 1 . ou R^ represente un radical de formules IVa, IVb ou IVc : 

oCi W represente alkyle en Ci-Cs, alc^nyle en C2-Cs, alcynyle en C2-C6, alcoxy en Ci-Cg. halogfene. 
plus particulierement chlore ou brome, et phenyle. p est un nombre entier de 0 a 3, plus particulifere- 
ment 0 ou 1, si q vaut 1. 2 ou 3, plus particulierement 1 ou 2. et Q represente une liaison directe. 
-CqHzq-. notamment -CH2-0U -C(CH3)2-. ou -0-. -S-, -SO2. -CO- ou -C(CF3)2-. 

8. Compositions selon la revendicatlon 1. oCi m vaut 1, n vaut 2 ou 3, R^ est un radical d*un 
polyalkyleneglycol comportant des groupes terminaux hydroxyle. mercapto ou amino apres r4limination 
des groupes fonctionnels, et R^ represente un radical de formules IVd. IVe. IVf ou IVg : 

'I rcivd). i Lcive).^ _i ij (IVf), i n (IVg). 
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9. 



Composes de formule I selon la revendication I. ou Y est -OCN ou 



-O-CH2-CR4-CH2 
\ / 
S 



et R* a la signification definie dans la revendication 1 . 

10. Compositions contenant les composants A) et B) selon la revendication 1, et C) une r^sine 6poxyde 
avec au moins deux groupes 1,2-4poxyde par molecule ; ou contenant un produit d'addition du 
composant A) et d'une r^sine epoxyde ainsi que du connposant B) et ^ventuellement du composant C) 
; ou contenant le composant A), un produit d'addition du composant B) et d'une resine epoxyde et 
4ventuellement du composant C) ; ou contenant un produit d'addition du composant A) et d*une resine 
Epoxyde, un produit d'addition du composant B) et d*une resine epoxyde, ainsi qu*eventuellement du 
composant C). 

11. Compositions selon la revendication 10, contenant le composant A) et un produit d'addition d'une 
rdsine epoxyde C) sur un compose de formule t selon la revendication 1, oCi Y represente -OH. 

12. Compositions selon la revendication 10 contenant outre les composants A), B) et C), ou contenant outre 
les produits d'addition du composant A) et/ou du composant B) avec le composant C). une quantity 
efficace d'un agent de durcissement a base d'une amine aromatique primaire et/ou d'une amine 
aromatique secondaire, ou d'une amidine, plus particuli^rement du dicyanodiamide, 6ventuellement en 
combinaison avec un accel6rateur. plus particulierement avec un accelerateur a base d'uree. 

13. Proc§d4 pour la preparation de produits durcis caract6ris4 en ce qu'on combine les compositions selon 
la revendication 10, avec des agents de durcissement pour des resines ^poxydes et on durcit ce 
melange ^ventuellement par chauffage. 

14. Precede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on durcit une composition selon la revendica- 
tion 12, par chauffage. 

15. Utilisation des compositions selon la revendication 1, en tant qu'agents de flexibilisation pour des 
resines 6poxydes. 

16. Utilisation des compositions selon la revendication 10, pour la preparation d'adhesifs, de films adhesifs, 
de patches, de masques d'etancheification, de vernis ou de resines pour matrices. 

Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1. Compositions contenant 

A) un copolymere liquide h base de butadiene, coulable a des temperatures inf^rieures a 80 " C. et 
au moins un comonom^re h insaturation dthyl^nique, polaire. et 

B) un compose d'un poids moleculaire (moyenne en nombre) de 600 a 20 000 de formule I 



dans laquelle m vaut 1 ou 2, n va de 2 ^ 6, X est -0-, -S- ou -NR^-, Y est un radical choisi dans un 
groupe comprenant -OH, -NHR^, -OCN, 




(I) 
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-0-CH2-CR4-CH2 ou -0-CH2-CR'*-CH2 



^-C^H2 ou -0-CH2-C^^H 



est un radical d*un polyalkylene-glycol a groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres 
r^limtnation des groupes fonctionnels, 

est un radical carbocyclique aromatique ou aratiphatique avec m + 1 fonctions, avec des groupes 
Y lies directement au noyau aromatique. 
10 R3 repr^sente hydrogfene, alkyle en Ci -Cg ou ph^nyle, et R* repr^sente m^thyle et plus particulifere- 

ment Thydrogene, le rapport pond4ral de A) h B) etant compris dans le domaine entre 50:1 et 1 :50. 

2. Compositions selon la revendication 1 , dans lesquelles le composant A) est un copolymere liquide du 
butadiene-acrylonitrile ou dans lesquelles le composant A) est un produit d'addition d'un copolymere 

75 du butadiene-acrylonitrile, ayant des groupes fonctionnels r^actifs vis-&-vis des r^slnes ^poxydes, sur 
une resine epoxyde. 

3. Compositions selon la revendication 1, ou R^ est un radical d*un polypropylene-glycol ou d'un 
polybutylfene-glycol comportant des groupes terminaux hydroxyle. mercapto ou amino apr§s I'^limina- 

20 tion des groupes fonctionnels. 

4. Compositions selon la revendication 1 , ou n vaut 2 ou 3 et m vaut 1 . 

5. Compositions selon la revendication 1 , oO X repr^sente -0-, -S- ou -NH-. 

25 

6. Compositions selon la revendication 1, ou Y repr^sente -NH2 et plus particulierement -OH. -OCN, 

-O-CH2-CH-CH2 ou -O-CH2-CH-CH2 . 



7. Compositions selon la revendication 1 . oCi reprSsente un radical de formules IVa. IVb ou IVc : 

— -H- (IVa), -4- Q ?- 4- (IVb). -C H-r 5- 4— (IVc), 



ou R' repr^sente alkyle en Ci-Cg, alc6nyle en C2-C6, alcynyle en C2-C6, alcoxy en Ci-Ce. halogfene, 
plus particulierement chlore ou brome, et phenyle, p est un nombre entier de 0 a 3, plus particuliere- 
ment 0 ou 1, si q vaut 1. 2 ou 3. plus particulierement 1 ou 2, et Q repr^sente une liaison directe. 
45 -CqHaq-. notamment -CH2-0U -C(CH3)2-. ou -0-. -S-. -SO2-. -CO- ou -C(CF3)2-. 

8. Compositions selon la revendication 1, ou m vaut 1, n vaut 2 ou 3. R^ est un radical d'un 
polyalkyleneglycol comportant des groupes terminaux hydroxyle. mercapto ou amino aprfes T^limination 
des groupes fonctionnels, et R^ represente un radical de formules IVd, IVe. IVf ou IVg : 

50 

r (IVd). -1 L (IVe), _^^^.! U (IVf). .CH.-CH.-1 ^^^^^^ 

55 
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70 



75 
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Precede pour la preparation de composes de formula I selon la revendlcatlon 1. oCi Y est -OCN, 
caract§ris§ en ce qu'on fait r^agir des quantites essentiellement 6quivalentes de composes de formule 
la et d'un halog^nocyanure en refroidissant et en ajoutant une amine tertlaire : 



L I 



(la) 



ou H\ R2, X, m et n ont la signification definie dans la revendication 1. 
10. Precede pour la preparation de composes de formule I selon la revendication 1, ou Y est 

-0-CH2-CR4-CH2, 



caracteris^ en ce qu'on fait reagir les composes de formule I, ou 

-0-CH2-CR^^-CH2 

25 avec le rhodanide de potassium ou avec la thiouree. 

11. Compositions contenant les composants A) et B) selon la revendication 1 et C) une r^sine 6poxyde 
avec au moins deux groupes 1.2-epoxyde par molecule ; ou contenant un produit d'addition du 
composant A) et d*une r^sine ^poxyde. ainsi que du composant B) et ^ventuellement du composant C) 
30 ; ou contenant le composant A), un produit d'addition du composant B) et d'une resine epoxyde et 
eventuellement du composant C) ; ou contenant un produit d'addition du composant A) et d'une resine 
Epoxyde, un produit d'addition du composant B) et d'une resine epoxyde ainsi qu'dventuellement du 
composant C). 



35 12. Compositions selon la revendication 10, contenant le composant A) et un produit d'addition d'une 
resine epoxyde C) sur un compose de formule I selon la revendication 1 oD Y represente -OH. 



13. Compositions selon la revendication 10, contenant outre les composants A), B) et C) ou contenant outre 
les produits d'addition des composants A) et/ou B) avec le composant C), une quantity efficace d'un 
40 durcisseur h base d'une amine aromatique primaire et/ou d'une amine aromatique secondaire. ou d'une 
amidine, plus particuli§rement du dicyanodiamide, Eventuellement en combinaison avec un acc6\6ta- 
teur. plus particulierement avec un accelerateur h base d'uree. 



14. Proc4dE pour la preparation de produits durcis caractdris§ en ce qu'on combine les compositions selon 
45 la revendication 10 avec des agents de durcissement pour obtenir des resines epoxydes et Eventuelle- 
ment on durcit ce melange par chauffage. 



15. ProcedE selon la revendication 14, caracterise en ce qu'on durcit une composition selon la revendica- 
tion 13 par chauffage. 

16. Utilisation des compositions selon la revendication 1 en tant qu'agents de flexibilisation pour des 
resines epoxydes. 



17. Utilisation des compositions selon la revendication 11, pour la preparation d'adhesifs, de films adh6sifs, 
55 de patches, de masses d'Etancheification, de vernis ou de rEsines pour matrices. 
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